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International application No. 
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10 October 2000 (10.10.00) 


International publication date (day/month/year) 

Not yet published 


Priority date (day/month/year) 
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Applica nt 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 


1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "7" Xll' ^^^^^J^i^,-*;^^^^ 
international Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application(s) indicated below. Unless otherwise 
Sed by an asterisk appearing next to a date of receipt, or by the letters "NR", ir, the "^^^'^f "'l^;'"'^"' ^f^P 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 17.1(a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3 An asteriskC) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority f 

or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 1 7.1 (a) or (b). ^^^^'l^ .X'^* ^^^^ 
of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which provides that no designated Office may '^f^.^^^'f'^'^l^^^^^ 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 



Lireau, 



The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document whion was nox receiveu uy .. . . 
BureaT^r which the applicant did not request the receiving Office to prepare and ^-"-.["'^^°.^*\^ "^i^f ^^ich 
as provided by Rule 17.1 (a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed ^° Y'/^'^'' 
" ^,T:fhorL H«i„nM«rf Office mav disreoard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity. 



as provided by Rule 17.1(a) or (b), respectively. In such a case, the attention oitne app..ca.u u..«^^- J 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportt 
Spon entj ?nto the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
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COMMUNICATION OF THE INTERNATIONAL 
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(PCT Rule 47.1(c), first sentence) 



Date of mailing (day/month/year) 
26 April 2001 (26.04.01) 



Applicant's or agent" s file reference 

0050/050812 



To: 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 



IMPORTANT NOTICE 



International application No. 
PCT/EPOO/09921 



International filing date (day/mo nth/year]^ 

10 October 2000 (10. 



).10.00K 



Priority date (day/month/year) 

19 October 1999 (19.10.991/ 



Applicant 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



inaccordance with Rule 47.,c).thirdsentenc.^^^^^ 

K=ra?a°;rcr;isr^^^^^^^^^^^ 

2. The foy^dygnated Offices haye waived the requirement fcr such a communication at this time: 

The communication will be made to those Offices -'V upon their request Furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1 (a-bis)). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
26 April 2001 (26.04.01) under No. WO 01/29100 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

Examining Authority before the expiration of 19 months from the priority date. 
It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit. 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 
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(PCI Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agentS file reference 
0050/050812 



International application No. 

PCT/EPOO/09921 
International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08F 226/10 



lUal of International 



See Notification of Transmittal 
FOR FURTHER ACTION pi-eliminaPv Examination Report (Form PCX lPLA.'4Ib.) 



International filing date {day month year) 

10 October 2000 (10.10.00) 



Priority date {day month year) 

19 October 1999(19.10.99) 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



This international preliminary examination report has been prepared bv this International Preliminar> Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



A u.^ AMMFXFS i e sheets of the description, claims and/or drawings which have 
is^cZl 70.16 and Section 607 of the Administrative Instrucl.ons under the PCT). 



These annexes consist of a total of. 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
J QJ Basis of the report 
J J Priority 

,„ □ Non-establishmem of opinion with regard to novelty, inventive step and industnal applicability 

IV n Lackofunity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 

V citations and explanations supportmg such statement 

VI EH C^^^'" documents cited 

VII n Certain detects in the international application 

VIII [U Certain observations on the international application ^ 



Date of submission of the demand 

12Februar\'2001 (12.02.01) 


Date of completion of this report 

20 December 2001 (20.12.2001) ' 


Name and mailing address of the IPEA'EP 

facsimile No 


Authorized officer 7: 
Telephone No. 



Form PCT1PEA 409 (cover sheet) (Januarv 1994) 





International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EPOO/09921 | 


1 1. Basis of the report _ 1 




[V[ the inicmational application as originally filed. 




Q the description, pages 1- . as originally filed. 
1 p,,oP<: . filed with the demand. 




p^„,.^ . filed with the letter of 




p^„^^ . filed with the letter of 




r-] Kn. 1-9 as originally filed, 
1 , as amended under Article 19, 1 


1 ^Jo^ . filed with the demand. 




x^,.. . filed with the letter of 


17 Octoher-'OOl (17.10.2001) , 


1 V . .. filt^d with the letter of , ' 1 


1 iNUi. • 

□ the drawings. sheets/fig _ , as originally filed, 

c>,..t./fi p , filed with the demand. 




1 filed with the letter of 




1 -vnrris/ 11^ » ■ 

1 _.-^-.„/r:„ filed with the letter of ^ " 1 


2. The amendments have resulted in the cancellation of: 




1 1 the description, pages . _ 




1 1 the claims. "Nos. ^ — 




1 CH the draw ings. sheets/fig . 




, n This report has been established as if (some oO the amendments had not been made since they have been considered 
3. LJ to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary; 





F orm PCT lPtA4()9 (Box I) (Januar> 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Iniemational application No 
PCT/EP 00/09921 



V . Reasoned statement under Article 35(2) with regard to noveltx, inventive step or industrial applicability ; 
citations and explanations supporting such statement ^ 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



Industrial applicability (lA) Claims 

Claims 



1-9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Dl: EP-A-0 688 799 (BASF) 27 December 1995 (1995-12- 

27) 

D2: US-A-2 667 473 (R. MORNER) 26 January 1954 
(1954-01-26) 

D3: US-A-3 166 525 (W . PERRY) 19 January 1965 (1965- 
01-19) 



Dl is considered to represent the closest prior art. 
The use of specific copolymers known per se from Dl 
as thickeners for polymer dispersions according to 
Claims 1-4 and aqueous polymer dispersions according 
to Claims 5-8, said dispersions comprising said 
copolymers as thickeners, and the copolymer 
according to Claim 9, which comprises a defined 
monovinyl ester having at least one tertiary or 
quaternary carbon atom, are not suggested by Dl (PCT 
Article 33(3)). 

Dl discloses only a process for preparing copolymers 
yielding clear aqueous solutions with a low residual 
monomer content from vinyl pyrrol idone and vinyl 
acetate: see Dl, Claims 1-3. 



Dl does not mention the indicated use in polymer 

F-orm PCT IPEA 409 {Box V) (Januar\' 1994) 



. f 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/09921 



dispersions and the copolymer according to Claim 9 
of the present application. 

2. The applicant has shown by examples and comparisons 
that the claimed copolymer is a more effective 
thickener: see Tables 1 and 2 on pages 6 and 7 of 
the description. 

This result is considered to indicate the presence 
of the required inventive step. 

3 . The two other citations in the international search 
report are less relevant . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



. f 



VERTRAG UBER^E INTERNATIONALE ZUSJi|.|N ARBEIT AUF DEM 
^GEBIET DES PATENTWE^PS 



PCT 



REC'D 2 h DEC 2001 



WlPO 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT_ 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwaits 
0050/050812 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/09921 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mittellung uber d,e Ubersendung ^^s intemationalen 
vortaufigen Prutungsberichts (Formblatt PCT/1PEAM16) 



Internationales Anmeldedatum (T agMonat/Jahr) 
10/10/2000 



Prioritatsdatum (Tag/'MonaVTag) 
19/10/1999 



Internationale Patentklassifikatioo (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08F226/10 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



Bshecds erstellt und wM (Jem Anmelder gemaO Attikel 36 ubemiinen. 
2. Oieser BEBICHT umlaOt Insgesaml 4 BlSller einsoWieOlich die»s DeckWatts^ 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 

Keir,e Erstellung eir,es Gutachter^s Ober Neuhelt. erfinderische T.tigKeit und gewerb.iche ArtwendbarKelt 

Manaelnde Einheitlichkeit der Ertindung „m 

~en=S^=S«^^^^ 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Artnneldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


□ 


til 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
12/02/2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behbrde: 

Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Datum der Fertigsteilung dieses Berichts 
20.12.2001 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Glesemann, G 

Tel. Nr. +49 89 2399 8517 




Formblatt PCT/IPE A/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER V 
PRUFUNGSBERICHT 



'aufiger 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/09921 



Beschreibung, Seiten: 



1-7 



ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

-,_9 eingegangen am 



18/10/2001 mit Schreiben vom 17/10/2001 



unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

D,e B.s,and.e,,. s,.nde. de, Ben^e In da, Spraohs: zu, VeHOgun, b™. wu,d.n in dies., Sp^ache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprach. der 0^^. die .Or die ZwecKe der i„,ema,,ona,en Recherche eingereicM worden ie, ,nach 

ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden, St. 

□ Die Erkl^rung, daB die in computer.esbarer Form eriassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgeiegt. 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ Beschreibung, 

□ Anspruche, 

□ Zeichnungen, 



Seiten: 

Nr.: 

Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER V 
PRUFUNGSBERICHT 



AUFIGER 



Internationales Aktenze.chen PCT/EPOO/09921 



eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 
beizuiugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: 


Anspruche 


1-9 


Nein: 


Anspruche 




Ja: 


Anspruche 


1-9 


Nein: 


Anspruche 




Ja: 


Anspruche 


1-9 


Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-Vlll. Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER ^JLAUFIGER 
DPi iFiiNfiSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09921 



Dl 
D2 
D3 



EP-A-0 688 799 (BASF) 27. Dezember 1995 (1995-12-27) 
US-A-2 667 473 (R. MORNER) 26. Januar 1954 (1954-01-26) 
US-A-3 166 525 (W. PERRY) 19. Januar 1965 (1965-01-19) 



1 Dl wird als nachstliegend angesehen. . , , 

■ Die Venvendung von bestimmten, aus Dl an sich bekannten Copolymensaten als 
Verdicker von Polymerdispersionen laut den geltenden Anspruchen 1 bis 4. d,e 
waBrigen Polymerdispersionen laut geltenden Anspruchen 5 b.s 8. die d.ese 
Copolymerisate als Verdicker enthalten sowie das Copolymerisat laut Anspruch 9, 
das einen definierten Monovinylester mit mindestens einem ^ert-aren oder 
quatemaren C-Atom enthalt, werden aus Dl nicht nahegelegt (Art. 33(3) PCT): 

D1 offenbart lediglich ein Verfahren zur Herstellung von in Wasser klar loslichen 
restmonomerenamien Copolymerisaten aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat. s. d.e 

Ansprtiche 1 bis 3. ^ i • ♦ 

Von der genannten Ven«/endung in Polymerdispersionen und dem Copolymensat 

nach vorliegendem Anspruch 9 ist dort nirgends die Rede. 

Die Anmelderin hat durch Beispiele und Vergleiche gezeigt, da3 ihr Copolymerisat 
eine verbesserte verdickenden Wirkung bewirken kann, s. die Tabellen 1 und 2 
auf den Seiten 6 und 7 der Beschreibung. 

Dieses Ergebnis wird als Hinweis fur das Vorliegen der erforderlichen 
erfinderischen Tatigkeit angesehen. 

Die beiden anderen Dokumente des Intemationalen Recherchenberichtes sind 
weniger relevant. 



2. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



. ^'^'^^^-■r'^^-^-^^^;:::^^o^'i PLMS '00967850-EP000992 

rF>rinted:29^10-2p01j 50812 yLMt> 



1 

5 



Patentanspruche 

Verwendung eines Copolymerisats aufgebaut aus 



15 



20 3. 



25 



30 



35 



40 



a) 30 bis 79,5 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 



b) 



20 bis 69,5 Gew.-% Vinylacetat 



c) 0.5 bis 25 Gew.-% eines Monovinylesters einer C4- bis 
10 d) 



C20-Monocarbonsaure 

0 bis 40 Gew.-% einer weiteren, copolymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Verbindung , 



wobei sich die Gewichtsprozente jeweils auf das Copolymerisat 
.beziehen,.=^ls. verdicker JEar_wa6rige Polymerdispersion. , .. . , . 

verwendung gemaS Anspruch 1, wobei es sich bei c) um den Mo- 
novinylester einer verzweigten Monocarbonsaure mit mindestens 
einem tertiaren oder quaternSren C-Atom handelt. 

verwendung gemaS Anspruch 1 oder 2. wobei es sich bei c) um 
den Monovinylester einer C5- bis Cxs-Monocarbonsaure handelt. 

verwendung gemaS einem der Anspruche 1 bis 3, wobei es sich 
bei c) um den Monovinylester einer Versaticsaure handelt. 

WaSrige Polymerdispersionen, enthaltend als Verdicker ein 
Copolymerisat gemaS einem der Anspruche 1 bxs 4. 

waSrige Dispersion gemSS Anspruch 5, wobei es sich bei der 
waSrigen Polymerdispersion um eine Dispersion eines radika- 
lisch polymerisierten Polymeren, eines Polyesters oder emes 
Polyurethans handelt. 

waSrige Dispersion gemSS Anspruch 5, wobei es sich bei dem 
radikalisch polymerisierten Polymer um^in Polymer handelt, 
welches zu mehr als 50 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, 
ausgewahl^ aus Ci- bis Cie-Alkyl (meth) acrylaten, Vinylestem 
von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen, vinylaromatischen 
Verbindungen mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylhalogeniden, nicht 
aromatischen Kohlenwasserstof fen mit einer oder zwei konju- 
gierten Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren, 
aufgebaut ist. 



45 



J ■'■ ■ ■ • ■' - 



18-10-2( 



Printed:29-10-2001 '50812 CLMS 00967850.EP00099 

9 

8. Wal^rige Dispersion gema£ einem der Anspruche 5 bis 7, enthal- 
tend 0,2 bis 20 Gew.-Teile des verdickend wirkenden Copoly- 
merisats, bezogen auf 100 Gew.-Teile des dispergierten Poly- 
meren . 

5 

9. Copolymerisats aufgebaut aus 

a) 30 bis 79,5 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 

b) 20 bis 69,5 Gew.-% Vinylacetat 
j_Q c) 0,5 bis 25 Gew.-% eines Monovinylesters einer verzweigten 

C4- bis C20-Monocarbonsaure mit mindestens einem tertia- 
ren oder quaternSren C-Atom 
d) 0 bis 40 Gew.-% einer weiteren, copolymer isierbar en, 
ethylenisch ungesattigten Verbindung, 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



wobei sich die Gewichtsprozente jeweils auf das Copolymerisat 
be Ziehen. 



45 



2 



V 



18-10-200 



wo 01/29100 - PCT/EPOO/09921 



Verdicker fur wafirige Dispersionen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft 
ein Copolymerisat aus 

10 a) 30 bis 79,5 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 

b) 20 bis 69,5 Gew.-% Vinylacetat 

c) 0,5 bis 25 Gew.-% eines Monovinylescers einer C4- bis 
C2o-Mono ( ? ) carbonsaure 

d) 0 bis 40 Gew.-% einer weiteren, copolymerisierbaren, 
15 ethylenisch ungesattigten Verbindung, 

wobei sich die Gewichtsprozente jeweils auf das Copolymerisat be- 
z i ehen . 

20 Des weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung des vorstehen- 
den Copolymerisats als verdicker fiir waBrige Polymerdispersionen 

waBrige Polymerdispersionen werden als Bindemittel fur umwelt- 
freundliche Klebstoffe, Anstrichmittel , Impragnierungsmittel Oder 
25 sonstige Beschichtungsmittel verwendet. Je nach Verwendungszweck 
konnen die Polymerdispersionen weitere Zusatzstoffe enthalten; 
genannt seien z.B. Fullstoffe. Pigmente, Pigmentverteiler, Film- 
bindemittel (Weichmacher , Losemittel, Harze) , Entschaumer, Netz- 
mittel und vor allem Verdicker. 



30 



Durch den Zusatz von Verdickern wird die gewiinschte Viskositat 
und Rheologie eingestellt. 



Die Verdicker sind daher von groSer Bedeutung fur Verarbeitungs - 
35 eigenschaften wie FlieBverhalten, verstreichbarkeit . Die Eigen- 
schaften der nach Trocknung erhaltenen Beschichtungen sollen je- 
doch durch den Verdicker nicht negativ beeinfluBt werden. Ins- 
besondere sollten Verdicker nicht zu einer Verminderung der 
wasserfestigkeit oder zu einer verschlechterten Haftung bei Kleb- 
40 stoffen fiihren. 

Ubliche organische Verdicker, wie z.B. Hydroxyethylcellulose, 
Polyvinylalkohol und Polyacrylsaure (Acrylatverdicker ) beein- 
flussen die Wasserfestigkeit und das Haf tungsspektrum oft 
45 negativ. 



wo 01/29100 




2 




PCT/EPOO/09921 



Anorganische Verdicker, z.3. Beronir, wirken letztlich wie ein 
Fullstoff . Sie fiihren bei Klebstoffen zu einer geringeren Haftung 
und bewirken im allgemeinen eine Trubung der erhaltenen Beschich- 
tung . 

5 

Auch Verdicker auf Basis N-Vinylpyrrolidon sind bereits bekannt. 

Die Verwendung von N-Vinylpyrrolidoncopolymerisaten ist z.B. in 
DE-A-2224129 beschrieben. 

10 

Bekannt sind z. B. handelsiibliche Verdicker auf Basis von Copoly- 
merisacen N-Vinylpyrrolidon und Vinylpropionat , (Collacral®, 
BASF) . 

15 Die Wirksamkeit dieser Verdicker ist oft noch nicht ausreichend; 
es ist gewiinscht, die benorigte Verdickermenge weiter zu verrin- 
gern. Insbesondere soli der Verdicker im sauren, neutralen und 
alkalischen pH Bereich gleich gut: wirksam sein. 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren daher Verdicker fiir 

waBrige Polymerdispersionen, welche hohe Wirksamkeit haben, d.h. 
schon in geringen Mengen wirken, und die obigen Nachteile nicht 
Oder nur in geringem Umfang zeigen. 

25 DemgemaB wurde das eingangs definierte Copolymer isat gefunden. 
Gefunden wurde auch die Verwendung des Copolymerisats als Ver- 
dicker fur waBrige Polymerdispersionen . 

Ein Copolymerisat besteht aus 

30 

a) 30 bis 79,5 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 74,5 Gew,-%, beson- 
ders bevorzugt 50 bis 69 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 

b) 20 bis 69,5 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 64,5 Gew.-%, beson- 
35 ders bevorzugt 30 bis 49 Gew.-% Vinylacetat 

c) 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% besonders 



40 

d) 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, besonders 



bevorzugt 1 bis 10 Gew,-% eines Monovinylesters einer C4 bis 
C20 Monocarbonsaure und 



bevorzugt 0 bis 15 Gew.-% einer weiteren, copolymerisier - 
baren, ethylenisch ungesatt igten Verbindung. 



45 Die Gewichtsangaben sind auf das Copolymerisat bezogen. 
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Bei Monomeren c^andelt es sich vorzugsweise um einen Monoviny- 
^Ister einer verzwaigten Monocarbonsaure , d.h. einer Monocarbon- 
saure mit mindestens einem tertiaren Oder einem quaternaren 
;!Itom Tertiare C-Atome haben 3 benachbarte C-Atome und ein 
5 H-Atom. Quaternare C-Atome haben 4 benachbarte C-Atome und Icexn 
H-Atom. 

Bevorzugt haben die Monocarbonsauren ein tertiares Oder guater- 
nSres C-Atom, besonders bevorzugt ist das tertiare oder guater- 
10 nare C-Atom direkt an die Carboxylgruppe (COOH) gebunden. 

Besonders bevorzugt hat die Monocarbonsaure 5 bis 15 C-Atome, be- 
sonders bevorzugt 8 bis 12 und insbesondere 9 Oder 10 C-Atome. 
Beionders bevorzugt hat die Monocarbonsaure ein quaternares 
15 C-Atom direkt gebunden an die Carboxylgruppe. 

Derartige Monocarbonsauren sind bekannt als Versatic Sauren® 



(Shell) 



20 Genannt sei z.B. 2 , 2-Dimethylolpropionsaure , 2 , 2-Dimethylbutter- 
saure, 2-Ethylbuttersaure, 2-Methylbuttersaure. 

Der jeweilige Monovinylester der Monocarbonsaure ist erhaltlich 
durch veresterung mit Vinylalkohol . 



25 



weitere Monomere d) konnen z.B. Alkylacrylate Oder andere Vxnyl- 
eltir sein. Die Mitvervendung weiterer Monomere ist n.cht notwen- 
dig, um die gewunschte Wirkung als Verdicker zu erre.chen. 

30 Das copolymerisat kann durch radikalische Polymerisation der 
verbindungen a) bis d) erhalten werden. 

Geeignet ist insbesondere die Losungspolymerisation in Wasser 
oder^Inem Gemisch von Wasser und organischem Losemxttel. 

Das copolymerisat liegt vorzugsweise als Losung oder Oder Losung 
in wasser vor, wobei der Gehalt des Copolymer xsats z.B. 5 bis 
70 Gew bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%. bezogen auf die Losung 
Oder Dispersion (Wasser + Copolymerisat betragen kann. 

Das copolymerisat wird vorzugsweise in Form der waBrigen Losung 
Oder Dispersion verwendet. 



35 



40 



45 
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Das Copolymerisat: hat vorzugsweise einen K-Wert von 30 bis 100. 
Der K-Wert nach Fikentscher (Ceilulose-Cherriie 13, 1932, Seite 
58-64) ist ein MaB fiir das Molekulargewicht una wird an einer 1 % 
Losung des Copolymerisats in Wasser bei 23°C gemessen. 

5 

Das Copolymerisat eignet sich als Verdicker fiir waBrige 
Dispersionen von Polymeren. Es kann sich dabei z.B. um radika- 
lisch polymerisierte Polynere, Polyester Oder Polyurethane han- 
deln. 

10 

Die Polymeren liegen in der waBriger. Dispersion in Form disper- 
gierter Teilchen vor. Die dispergier ten Teilchen konnen durch 
Emulgatoren der Schutzkolloide stabilisiert sein, die Polymeren 
konnen jedoch auch durch den Einbau hydrophiler Gruppen selbst- 
15 dispergierend sein. 

WaBrige Dispersionen von radikalisch polyir.er isierten Polymeren 
konnen leicht durch Emulsionspolymerisation erhalten werden. 

20 WaBrige Dispersionen von radikalisch polymer isierten Polymeren, 
Polyurethanen und Polyestern konnen z.B. auch durch Losungspoly- 
merisation in einem organischen Losemittel und anschlieBende 
Dispergierung des Polymeren in Wasser erhalten werden. 

25 Im Falle der radikalisch polymerisierten Polymere sind Polymere 
bevorzugt, welche zu mehr als 5 0 Gew.-% aus sogenannten Haupt- 
monomeren, ausgewahlt aus C 1- bis C 18- Alkyl (meth) acrylaten, 
Vinylestern von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen, vinylaroma- 
tischen Verbindungen mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylhalogeniden, 

30 nicht aromatischen Kohlenwasserstof f en mit einer oder zwei konju- 
gierten Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren, aufge- 
baut sind. 

Das Copolymerisat aus den Monomeren a) bis d) kann im Falle der 
35 Verwendung als Verdicker den Polymerdispersionen in der gewiinsch- 
ten Menge zu gesetzt werden. Geeignete Mengen sind 0,2 bis 
20 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew. -Telle und ganz 
besonders bevorzugt 0,7 bis 2,5 Gew. -Telle Copolymerisat auf 
100 Gew. -Telle des Polymeren. 

40 

Die waBrige Polymerdispersion kann je nach Verwendungszweck neben 
dem Verdicker weitere Zusatzstof f e , z.B- Farbstoffe, Fullstoffe, 
Pigmente, Filmbindemi t tel , Entschaumer etc. enthalten. Als 
Verwendungen seinen Klebstoffe, Beschichtungsmi ttel , Anstriche 
45 Oder Impragnierungsm^i ttel genannt. Das Copolymerisat wirkt in den 
waBrigen Dispersionen als Verdicker, ohne die anwendungs- 
technischen Eigenschaf ten bei der Verwendung der Dispersion zu 



wo 01/29100 



PCT/EPOO/09921 

verschlechtern. Insbesondere wird die Transparenz von Beschich- 
tungen und die Haftung im Falle der Verwendung als Klebstoff 
nicht negativ beeinfluSt. 

5 Beispiel 

Herstellung eines Verdickers 
Vorlage: 

10 



15 



Zulauf 1 



113, 42 


ml 


von Zulauf 1 


10, 89 


ml 


von Zulauf 3 


14,79 


g 


iso-Propanol 


311,93 


g 


N-Vinylpyrrolidon 


329,63 


g 


Vinylacetat 


26, 73 


g 


VeoVa 9 (Vinylester der Verstaicsaure) 


45,44 


g 


iso-Propanol 


269, 55 


g 


entsalztes Wasser 



20 

Zulauf 2: 222,6 g N-Vinylpyrrolidon 
25 Zulauf 3 



Zulauf 4 



30 



Zulauf 5 



35 



42,74 g 
2,27 g 



642,08 g 
0,38 g 



1225,63 g 



iso-Propanol 

2,2' -Azobis (methylbutyronitril) 



entsalztes Wasser 
Wasserstof fperoxid, 50 %ig 



entsalztes Wasser 



40 



Die vorlage wird in einem Druckkessel bei 0,5 bar vorgelegt und 
auf ca. 70°C aufgeheizt. 

Der Zulauf 2 und der Restzulauf 1 werden gemischt (Zulauf - 
mischung) . 



Die zulaufmischung wird uber 4 Stunden und der Zulauf 3 bei 
45 gleichzeitigem Start iiber 3,5 Stunden zudosiert. Nach Ende des 
Zulauf 3 wird Zulauf 4 in 0,5 Stunden zudosiert. 
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Nach Ende von Zulauf 3 wird die Temperatur noch insgesamt 

2 Stunden bei ca. 72°C gehalten. Danach wird Zulauf 5 zugegeben 

und das organische Losungsmi t tel abdestilliert . 

5 Kit Wasser wird ein Feststof f gehal t vor. 30 Gew.-% eingestellt. 
Der K-Wert des erhaltener. Copolymerisats betrug 56, die Viskosi- 
tat einer 20 Gew,-%igen LosuFxg bei 23°C nach DIN 53211 betragt 
77 sec. 



10 Die Viskositat nach ? betragt 3100 mPas (23°C) bei einem Geschwin- 
digkeitsgef alle von 250 s"^ (DIN EN ISO 3219) Der pH betragc 4,3. 

Verg lei chsbei spiel 

15 Die Durchfiihrung des Vergleichsbeispiels entsprach der des Bei - 
spiels . 



Die Zusammensetzung des Zulauf 1 war jedoch: 



25 



20 

311,93 g N-Vinylpyrrolidon 

356,36 g Vinylacetat 

4 5,44 g iso-Propanol 

269,55 g entsalztes Wasser 

Mit Wasser wird ein Feststof f gehal t von 30 Gew.-% eingestellt. 
Der K-Wert des Copolymerisats betragt 63. Die Viskositat einer 
20 Gew.-%igen Losung bei 23°C nach DIN 53211 betragt 55 s. 

30 Die Viskositat einer 30 Gew.-%igen Losung betragt 2500 mPas bei 
einem Geschwindigkeitsgef alle von 250 s"^ (23*^C) . 

Tabelle 1: Zusammensetzung der Verdicker in Gew.-% 





Beispiel 


Verg lei chsbei spiel 


N- Viny Ipy r ro 1 i don 


60 


60 


Vinylacetat 


37 


40 


VeoVa 9* 


3 





* Vinylester der Versaticsaure mit 9 C-Atomen (CAS Nummer 
54423-67-5) 



II. Prufung als Verdicker in waBrigen Polymerdispersionen 

1 Gew.-% des 30 %igen Verdickers aus Beispiel 1 bzw. Vergleichs- 
beispiel 2 wurde mit 99 Gew.-% der handelsiiblichen Dispersion 
Acronal V 210 (69 %ige Acrylat-Dispersion) bzw. Luphen D 200 A 
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(40 %ige Polyurethandispersion) bei 22^C unter Ruhren gemischt- 
Nach 24 Stunden wurde die Viskositat der verdickten und nicht 
verdickten Proben gemessen, 

5 Tabelle 2: Zusammenstellung der Viskositat der reinen Dispersion 
und der verdickten Dispersion mit dem Ver dicker aus 
Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 



10 



Probe 


Viskositat in mPas bei einem 
Geschwindigkei tsgef alle von 
250S-1 und 23^0 


Acronal V 210 ohne Verdicker 


250 


Acronal V 210 mit 1% Verdicker 
aus dem Beispiel 


2200 


Acronal V 210 mit 1 % Verdicker 
aus dem Vergleichsbeispiel 


400 


Luphen D 2 00 A 


55 


Luphen D 200 A mit 1 % Ver- 
dicker aus dem Beispiel 


180 


Luphen D 200 A mit 1% Verdicker 

aus dem Vergleichsbeispiel 


60 



25 



30 



35 



40 



45 
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PatexiLanspruche 

1. Copolymerisat aufgebaun aus 



5 



a) 30 bis 79,5 Gev;.-% N-Vinylpyrroiidon 

b) 20 bis 69,5 Gew.-% Vinylacetat: 

c) 0,5 bis 25 Gew.-% eines Monovinylesters einer C4- bis 
C20"Monocarbonsaure 

10 d) 0 bis 40 Gew.-% einer weiteren, copolymer isierbaren, 

ethylenisch ungesartigten Verbindung, 

wobei sich die Gewichtsprozente jeweils auf das Copolymerisat 
be Ziehen. 

15 

2. Copolymerisat: gemaS Anspruch 1, wobei es sich bei c) um den 
Monovinylester einer verzweigten Monocarbonsaure mit minde- 
stens einem tertiaren oder guaternaren C-Atorr. handelt. 

20 3. Copolymerisat gema5 Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei c) 
um den Monovinylester einer C5- bis Cis-Monocarbonsaure han- 
delt. 

4. Copolymerisat gemaS einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei es 
25 sich bei c) um den Monovinylester einer Versa ticsaure han- 
delt. 

5. WaBrige Losung oder Dispersion des Copolymerisats gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 4 . 

30 

6. Verwendung eines Copolymerisats oder seiner waBrigen Losung 
Oder Dispersion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5 als Ver- 
dicker fiir waBrige Polymerdispersionen. 

35 7- WaBrige Polymerdispersionen, enthaltend als Verdicker ein 
Copolymerisat gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4. 

8- WaBrige Dispersion gem^aB Anspruch 6, wobei es sich bei der 
waBrigen Polymerdisper sion um eine Dispersion eines radika- 
40 lisch polymerisierten Polymeren, eines Polyesters oder eines 

Polyurethans handelt . 

9. WaBrige Dispersion gemaB Anspruch 8, wobei es sich bei dem 
radikalisch polymerisierten Polymer um ein Polymer handelt, 
45 welches zu mehr als 50 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren, 

ausgewahlt aus Ci - bis Cis- Alkyl (meth) acrylaten, Vinylestern 
von Carbonsauren m.it 1 bis 20 C-Atomen, vinylaromatischen 
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Verbindungen mit bis zu 20 C-Atomen, Vinylhalogeniden, nicht 
aromatischen Kohlenwasserstof f en mit einer oder zwei konju- 
gierten Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monoraeren, 
aufgebaut ist- 

5 

10. WaBrige Dispersion gemaS einem der Anspriiche 7 bis 9, enthal- 
tend 0,2 bis 20 Gew.-Teile des verdickend wirkenden Copoly- 
merisats, bezogen auf 100 Gew.-Teile des dispergierten Poly- 
mer en. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



VERTRAG 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/050812 


siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

WEITERES Recherchenberichts (Formblatt PCT/lSA/220) sow.e. soweit 
VOBGEHEN zutretfend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/09921 


Internationales Anmeldedatum (Fruhestes) Prioritatsdatum ( , ag^Mom.uo.nu 

^"^"°"lo7lO/2000 1 19/10/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et 


al. 



Dieser Internationale Rect,erc.enberich, wurde von c^eMnternat^^^^^^^^^^^ ersteUt und wird dem An^elder gem^ 

Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem internationalen Buro ubermittelt. 



1 Grundlage des Berlchts ^ o i^a 

M i„wn.»o„.l. Re»»ch. I., *. Grund^ge .w, d« Kh«de «„o««ch»„ Ub.rseB.no «, «.m.iio„ae„ 

— Anmeldung (Reget 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 
b Hinsichtllch der in der internationalen Anmeldung otfenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Krcf^ auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgetuhrt worden, das 
rh in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der Internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereioht worden ist. 
bei der BetiOrde naohtraglich in schriftlicher Form eingereioht worden ist. 
bei der BehOrde naohtraglich in computerlesbarer Form eingereioht worden ist. 

Die Erkiarung dal3 das naohtraglloh eingereiohte sohriftliohe Sequenzprotokoll nicht uber den Otfenbarungsgehalt der 
mtlrnalionalen Anmeldung im Anmeldezeifpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daR die .n computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

2. |_J BesBmmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld 1). 

3. PI Mangelnde Einheitlichkeit der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X] wird der vom Anmelder eingereiohte Wortiaut genehmigt. 

□ 



wurde der Wortiaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenlassung 

nri wird der vom Anmelder eingereiohte Wortiaut genehmigt. festaesetzt Der 

' — ' Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6 Folgende Abbildung der Zeichnur,gen ist mit der Zusammenfassung zu verStfentlichen: Abb. Nr. _^== 

^ ^ keine der Abb. 

] I wie vom Anmelder vorgeschlagen i — > 

I [ weil der Anmelder selbst keine Abbiidung vorgeschlagen hat. 
[~] weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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A. KLASSIFIZIERUNG DES f^NJfELDUNGSGEGENSTAN 

IPK 7 C08F226/10 C08F218/08 



Na ch der Internal lonaten Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen KtassffikatK>n u nd oer IPK 
RECHERCHIERTE GEBIETE 



B. 



Recherchterter Mmdestprufstofl (Kiassifikalionssyslem und KlassifikaiionssymDole ) 

IPK 7 C08F 



Rectierchierte aber n.cnt zum Mmdestprutstoft gehorende Verbttentl.chungen. soweit diese unter die recherch.erten GeDiete fallen 



Wahrend der K^ternationaten Recherche konsuitierte eleKtron.sche DaienDank (Name der Datenoank und evtl. ven^^endete SuchbegrWe, 



1 r. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN , « 


Kategone° 


Bezelchnung der VeroflentlBhung. soweii erforaeriich unler Argabe der n Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


EP 0 688 799 A (BASF) 

27. Dezember 1995 (1995-12-27) 

Spalte 2, Zeile 31 -Spalte 2, Zelle 45; 

Anspruch 1 


1 
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US 2 667 473 A (R. MORNER) 

26. Januar 1954 (1954-01-26) 

Spalte 3, Zeile 31 -Spalte 3, Zeile 45; 

Anspruch 1 


1 


A 


US 3 166 525 A (W. PERRY) 
19. Januar 1965 (1965-01-19) 
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Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von FeW C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamtlie 



' Besondere Kategonen von angegebenen Verottentlichungen 

'A' Veroffentllchung. die den ai»gemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E* atleres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem iniemationalen 
AnmeWedatum verbffentlkiht worden ist 

'L' VeroftentHchung die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifeJhaft er- 
scheinen zu lassen oder durch die das Veroffentlichungsdatum etner 
anderen im Recherchen bench! genannten Veroffentlichung belegl werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

'O' Verottentlichung. die sich aut e»ne miindUche Oftenbarung, 

eine Benutzung. eine Aussteliung Oder andere MarSnahmen bezieht 
P* VerdffentlJChung die vor dem iniemationalen AnmeWedatum. aber nach 

Prioritatsdatum veroffentWcht worden ist 



dem beanspruchten 

Datum des Abschlusses der intemationaten Recherche 

19. Januar 2001 



•r Soalere VerbffentUchung. die nach dem intemationalen AnmeWedatum 
Oder dem Pnontatsdatum veroHentlicht worden >sl und mit der 
Anmeldung nicht koUidiert. sondern nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zugrundeliegenden Pnnzips Oder der ihr zugmndehegenden 
Theofie angegebenlst ^ 

■X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein aufgrund d»eser Veroffentlichung nicht als neu Oder aut 
erfindenscher Tatrgkeit beruhend betrachtet werden 

•Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfindenscher Tatigkert beruhend betrachtet 
werden wenn die Verottentlichung mrt einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung. die MItglied derselben Patenttamilie ist 
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NL - 2280 HV Riiswitk 
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Fax: (+31-70) 340-3016 
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